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刺 果 番 荔 枝 中 的 番 萝 枝 内 酯 (2) 
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摘要 从 刺 果 番 荔 枝 (4zznoma muricata L.) 的 种 子 中 分 离 了 3 个 具有 酮 基 的 单 四 和 氨 叶 喃 环 型 的 番 
荔 校 内 酯 S, Ses 和 Sio 根据 它们 的 [xJjp、'H NMR, 2C NMR, MS 及 IR 谱 分 析 , 分 别 推定 为 新 - 
异 阿 诺 纳 辛 -10- 酮 (S))、 新 阿 诺 纳 辛 -10- 酮 ($Ss) 和 蜡 -- 新 阿 诺 纳 辛 -10- 酮 (S,)。 
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Abstract Three monotetrahydrofuran type annonaceous acetogenins with keto groups, S,, Ssand 
Sio, Were isolated from the seeds of Annona muricata L.. Their structures have been elucidated on 
the basis of [xlb，H NMR, 3C NMR, MS and IR spectral evidences and they were named 
neo~—isoannonacin—10—one(S;), neo—annonacin—10~one(Sg)and iso—neoannonacin~10—one(S10). 
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刺 果 番 荔枝 (4nnona muricata L.) 原 产 于 美洲 , 我 国 两 广 、 海 南 和 云南 等 省 区 都 有 引种 栽培 "0 。 自 80 
年 代 发 现 番 荔 枝 的 内 酯 化 合 物 具 有 显著 的 抗 瘤 、 杀 虫 活性 以 来 ， 番 荔枝 属 植物 已 成 为 当前 植物 抗 瘤 药 和 
植物 杀 虫 剂 研究 的 热点 之 一 。 我 们 从 刺 果 番 荔 枝 的 种 子 中 共 得 到 10 个 结晶 ， 其 中 S13, S; 和 S, 分 别 为 海 
南 哥 纳 香 甲 素 、 乙 素 (howiicin A， B) 和 4- 去 氧 海南 哥 纳 香 乙 素 (4-desoxyhowiicin B 可 能 与 solamin 
同一 ) 。S;, Ss 和 Sio 是 具有 酮 基 的 单 四 氧 叶 喃 环 型 的 番 荔 枝 内 本 新 化 合 物 ， 分 别 命名 为 新 - 异 阿 诺 纳 
辛 -10- 酮 〈(S7)、 新 阿 诺 纳 辛 -10-- 酮 ($) 和 蜡 - 新 阿 诺 纳 辛 -10- 酮 (Si)。 现 报告 如 下 。 

Ss 无 色 结 晶 ，mp 72.5 一 75C , [a]5 +17.3° (CC=1.13，CHCH)，+20.0。 (c=1.55, MeOH); 
CssHeO(MW=594)。 其 mp、'H NMR 数据 ( 见 实 验 ) 与 文献 2 报道 的 annonacin-10-one ( 工 ) 的 数据 
基本 相符 。 其 HNMR 和 "C NMR 谱 示 四 和 氧 呐 喃 环 两 个 连 氧 碳 [6.(ppm);: 82.67(2x C),A6 < 1.5 ppm 以 反 
式 相 连 “” ,并 与 两 侧 的 羟基 碳 [5.(ppm): 74.02, 73.75; 6(ppm): 3.37(2H, m) 乙 酰 化 后 位 移 至 54.83(m)] 成 苏 


* 通 讯 联系 人 。 
1993 一 07 一 21 收 稿 , 1993 一 11 一 26 修 回 
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式 关系 。5s 的 MS 特征 碎片 与 ( 工 ) 的 数据 “” 一 致 , 表明 $s 的 四 和 氨 呈 喃 环 和 凑 基 在 碳 链 中 的 位 置 与 (了 ) 相 
同 , 但 两 者 的 旋光 有 显著 的 区 别 [[xjp+31.1" (MeOD(I)]。 由 于 (I ) 的 原文 献 未 报告 立体 结构 及 5C 
NMR 数据 , 无 法 对 它 的 四 和 氢 呐 喃 部 分 的 相对 构 型 ( 顺 反 、 苏 赤 关 系 ) 作 出 判断 。 天 然 的 番 萝 枝 内 酯 的 不 饮 
和 内 酯 环 上 的 手 性 中 心 及 有 羟基 取代 的 C4 都 为 S- 构 型 , S$ 和 ( 工 ) 的 内 酯 环 部 分 的 'H NMR 数据 也 没有 显 
著 差 别 , 它们 间 的 差异 必 在 四 和 氢 叶 哺 部 分 。Ss 为 新 化 合 物 , 命名 为 新 阿 诺 纳 辛 -10- 酮 
(neoannonacin—10—one). : 

Sj 无 色 结 唱 , mp 106 一 108.5C , [a]y +29.1° (c=0.59, CHCL,), +33.3° (c=0.4, MeOH); 
CisHexO,((MW = 594). IRvKEcm !, 1746, 1721, 1708; BC NMR, gppm: 211.17, 205.61, 178.84 示 其 结构 与 
isoannonacin--10-one(I) “” 类似, 具有 2 个 酮 基 和 1 个 饱和 的 五 元 环 内 酯 。 其 3C NMR 5ppm: 82.65， 
82.54(d), A5 < 1.5ppm, 示 四 和 氨 呐 喃 环 两 个 连 氧 碳 原子 间 为 反 式 关 系 。6.(ppm): 74.04. 73.74(d); 5(ppm): 
3.37(2H, m) 乙 酰 化 后 位 移 至 64.83ppm, 示 四 和 氨 号 哺 环 两 个 连 氧 碳 与 其 两 侧 的 羟基 碳 间 为 苏 式 关系 。S; 的 
MS 谱 特征 碎片 m / z: 325, 307; 395, 377, 359 及 239 提示 S; 的 羟基 、 酮 基 及 四 和 氢 叶 喃 环 的 位 置 与 ( 芽 ) 相 
同 , 
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1 新 阿 诺 纳 辛 -10- 酮 (Ss) 的 特征 离子 碎片 
Fig. 1 Diagnostic fragmentions of neo—-annonacin—10—one (Sy) 
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2 新 异 阿 诺 纳 辛 -10-- 酮 (S7) 和 蜡 新 阿 诺 纳 辛 -10- 酮 -~(Sio) 的 特征 离子 碎片 


Fig. 2 Diagnostic fragment ions of neo—isoannonacin—10—one ($7) and iso—annonacin—10—one (S10) 


Sw 无 色 结 唱 , mp 107 一 109C , [al +9.2° (c=0.27, CHCI), +9.4° (c=1.87, MeOH), 
CsHepOXAMW = 594). Sjo 的 mp、MS、'H NMR 及 3C NMR 与 S 相应 数据 、 谱 图 均 极 为 相似 , 表明 
S;、Sio 和 ( 工 ) 的 平面 结构 是 相同 的 。( 工 ) 的 原文 献 “” 未 报告 其 立体 结构 及 3C NMR 数据 , 无 法 推断 它 
的 四 氧 叶 喃 部 分 的 相对 构 型 , 但 可 依据 3-H 和 4-H 的 化 学 位 移 5ppm: 1.99(3&), 2.23(38),4.55 (4)(I) “2 ， 
1.97(3，2.20(38)，4.$2(4) (S7); 1.97(3&), 2.21(3B), 4.53(4)(Sio) 来 判断 他 们 的 内 酯 环 部 分 的 立体 结构 是 相 
同 的 , 即 2-H 与 4-H 为 反 式 关系 “”。 S,、Sio 和 ( 工 ) 的 [xjb、IR 均 有 明显 差别 , [ajp+33.3。(S;)， 
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+9.4(Sio), +19.8"(I); IRvKB3rcm !; 1746, 1721, 1708, 657( 极 强 峰 ) (S;); 1742, 1715, 1702(660 附近 几 无 吸收 
,Sio); 1740, 1715, 1695( 其 余数 据 未 报告 , 工 ), 这 些 数据 表明 S;、Sie 和 ( 工 ) 确 有 不 同 。 我 们 在 研究 中 多 次 
发 现 , 两 个 平面 结构 、 内 酷 环 部 分 结构 和 四 和 氢 叶 喃 环 部 分 相对 构 型 相同 , 它们 的 'H NMR, 5C NMR, MS 
及 IR 700 cm : 以 上 均 相 同 或 极为 相似 , 但 [xjp 有 显著 不 同 , IR 在 660 cm ! 附近 的 吸收 有 极为 显著 的 差别 ， 
可 以 作为 判断 它们 是 否 同 一 的 依据 。 换 言 之 , IR 在 660 cm-! 附近 的 强 吸 收 存在 与 否 , 对 四 和 氧 呈 师 环 部 分 
的 立体 构 型 的 判断 可 能 具有 特殊 意义 。 综 上 所 述 , S$; 和 Si 的 内 酯 环 部 分 立体 结构 相同 , 四 和 氨 叶 喃 环 部 分 
相对 构 型 也 是 苏 -- 反 一 苏 关 系 。 四 和 氨 哮 喃 环 部 分 4 个 手 性 中 心 成 苏 -- 反 一 苏 关 系 时 , 4 个 手 性 中 心 的 绝对 构 
型 可 以 是 S-R-R-S 或 者 R-S-S-R, 即 两 种 苏 -- 反 一 苏 构 型 互 为 镜 象 关系 。 S; 和 Sio 分 别 命名 为 新 - 异 阿 
诺 纳 辛 -10-- 酮 (neo-annonacin 一 10~-one) 和 异 一 新 阿 诺 纳 辛 一 10-- 酮 (isoneoannonacin 一 10 一 one). 


实验 部 分 


熔点 用 微量 熔点 测定 仪 测 定 , 未 校正 。 旋 光 用 DIP-181 自动 旋光 仪 测定 。 红 外 光谱 用 270-50 红外 
分 光 光 度 计 及 Perking Elmer 599 B 型 红外 光谱 仪 测定 。NMR 用 AC-300P 及 Bruker AM 一 400 型 核磁 
共振 仪 测定 ，CDCl, 为 溶剂 ，TMS 为 内 标 。MS 用 JEOL JMS-300 S 型 仪 测定 。 

刺 果 番 荔枝 (Annona muricata L.)， 果 采 自 海南 省 ， 剥 取 种子 、 洗 净 后 及 干 ， 捣 碎 后 用 石油 酸 浸 
提 ， 继 用 丙酮 浸 提 。 丙 酮 提取 液 浓 缩 回 收 丙酮 后 残余 物 与 硅胶 拌 后 、 上 影 干 ， 按 样品 : 硅胶 =1 : 30 行 硅 
胶 柱 层 析 ， 从 石油 醚 、 不 同比 例 的 石油 醚 - 酯 酸 乙 酯 混合 溶剂 等 为 洗 脱 液 ， 先 后 得 到 Si-Si 共 13 个 结 
晶 。 

Ss 无 色 结 唱 ，mp 72.5 一 75C ,， {alS+17.3° (c=1.15, CHCL,), +20° (c=1.55,，MeOH); 
CHoO(MW = 594). IRvKarcm- 1; 3440, 2922, 2850, 1750, 1707, 1650, 1468, 1412, 1387, 1321, 1202, 1072, 
964, 928, 849, 724. 'H NMR (ppm): 0.84(3H, t, J= 7Hz, 32—CH;), 1.40(3H, d, J= 7Hz, 35—-CH;), 1.22— 
1.60(36H, m, 5—8, 12— 14, 21 一 31 CH,), 1.65, 1.93( 各 2H, m, 17-, 18—CH,), 2.39(5H, m, 3p—, 9—, 
11-CH,), 2.49(1H, dd, J= 14, 3.2Hz, 3«—H), 3.37(2H, m, 15—, 20—CH), 3.78(3H, m, 4—, 16-—, 19—CH), 
5.03(1H, dd, J=6.8, 1.5Hz, 34-CH), 7.16(1H, d, J]=1.5Hz, 33-CH), “SC NMR 6ppm( 碳 序 , 下 同 ): 
174.6(1),131.01(2),33.08(3)，68.89(4)，37.02(5),25.70，25.55，23.69，23.57(6 一 8，12，13)，42.54(9)， 
211.62(10), 42.62(11), 33.34(14), 74.03(15), 82.67(16, 19), 28.05, 28.72(17, 18), 73.34(20), 34.04(21), 28.90 
一 29.81(22 一 29), 31.88(30), 22.65(31), 14.1(32), 151.97(33), 78.04(34), 19.05(35). MS m / z(%); 594 MT+, ~ 
0),，576(1.8), 558(3.1), 540(2.1), 465(10.2),447(6.1),429(3.3),，407(5.8),，395(3.1)，389(7.3)，379(5.3), 
377(18.7), 360(13.7), 359(20), 335(12.6), 325(100), 308(16.0), 307(15.6), 289(65.3), 271(17.9), 239(15.0), 
221(53.3), 203(13.0). 

Ss 乙醚 化 物 的 制备 样品 10 mg 加 入 2 mL 吡啶 及 2 mL 醋 本 , 室温 下 密闭 放置 24 h 后 减 压 抽 于 。!'H 
NMR 6ppm: 0.85(3H, t, J= 7Hz), 1.37(3H, d, J=7Hz), 2.01(6H, s, 2 x OAc), 2.04(3H, s, OAc), 3.93(2H, 
m), 4.83(2H, m), 5.00(1H, dq), 5.05(1H, m), 7.06(1H, d, J= 1.5Hz). EI-MS m / e(%): 660(~0), 599(10.5), 
506(14.1), 478(91.1), 418(20.8), 400(14.0), 358(26.7), 340(22.4), 311(100), 268(30.0), 262(24.5), 250(45.4), 
220(62.4), 203(17.1). 

5S; 无 色 结 唱 , mp 106 一 108.5C , [all +29.1° (c=0.59, CHCL,), +33.3° (c=0.4, MeOH); 
CHuoO;(MW = 594). IRwKarcm 1: 3530, 2925, 2855, 1746, 1721, 1708, 1467, 1408, 1375, 1290, 1268, 1220, 
1182，1068,，1002, 975, 956, 720, 657( 极 强 峰 ). 'H NMR 5ppm: 0.85G3H, t, J=7Hz, 32-CH;), 1.20 一 
1.60(36H, m, 5—8, 12— 14, 21—31 CH),), 1.66(2H, m), 1.95(3H, m)(17— 18, CH,, 3«—H), 2.17(3H, s, 
35—CH;), 2.20(1H, dd, J =9, 3.2Hz, 3p—H), 2.40(4H, m, 9—, 11-CH,), 2.65(1H, dd, J = 17, 9Hz, 33--CHa)， 
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3.00(2H, m, 2-CH, 33-CHb), 3.37(2H, m, 15—, 20-CH), 3.76(2H, m, 16-, 19-CH), 4.52(1H, m, 4-CH). 

BC NMR 5ppm: 178.84(1), 34.52(2), 44.18(3), 78.78(4), 33.22(5), 25.16(6), 23.46(7), 25.57(8), 42.51(9), 
211.17(10)，42.69(11)，23.71(12)，25.21(13)，33.15(14)，74.04(15)，82.65(16)，28.71(17，18)，82.54(19)， 
73.74(20)，34.40(21)，28.71 一 29.63(22 一 69)，31.89(30)，22.67(31)，14.12(32)，35.26(33)，205.61(34)， 
29.93(35). EI-MS m/z(%): 576(M' 一 18，3.7)，558(2.2)，540(0.8)，406(2.9)，394(1.9)，388(6.9)，377， 
359(35.3), 325(89.2), 307(82.9), 289(100), 279(22.1), 239(25.5), 221(70.0), 203(20.0). 

S$; 乙酰 化 物 的 制备 同 SIH NMR 5 ppm: 0.85(3H, t, J= 7Hz), 2.05, 2.06( 各 3H, s, OAc), 2.17(3H， 
s), 3.95(2H, m), 4.52(1H, m), 4.83(2H, m). EI-MS m / z(%): 678(M', 0.4), 618(1.9), 602(2.1), 558(8.5), 
523(4.8), 437(100), 379(39.0), 359(14.9), 319(26.0), 311(51.2), 301(18.2), 283(12.4), 251(18.0), 221(14.3). 

Sw 无 色 结 晶 ,， mp 107 一 109C , [a]y +9.2° (c=0.27, CHCL,), +9.4° (c=1.87, MeOH). 
CssHerO( MW = 594). IRwBicm !: 3518, 2922, 2853, 1742, 1715, 1702, 1467, 1408, 1376, 1292, 1273, 1221， 
1187, 1168, 1146, 1111, 1070, 1004, 955, 723. 'H NMR 5 ppm: 0.86(3H, t, J=7Hz, 32-CH;), 1.67, 
1.95(4H, m, 17—18, CH,), 1.97(1H, m, 3«—H), 2.18(3H, s, 35—CH;), 2.21(1H, m, 38-H), 2.39(4H, m, 9—, 
11-CH),), 2.66(1H, dd, J= 17, 9Hz, 33-CHa), 3.02(2H, m, 2-CH, 33-CHb), 3.38(2H, m, 15-, 20-CH)， 
3.77(2H, m, 16-, 19-CH), 4.53(1H, m, 4-CH). SC NMR 5 ppm: (由 于 样品 量 少 , Cj, Cio 及 Cy 的 信号 未 
能 ”是 
示 )34.37(2)，44.20(3)，78.78(4)，33.24(5)，25.15(6)，23.48(7)，25.58(8)，42.52(9)，42.71(11)，23.73(12)， 
25.15(13), 33.24(14), 74.04(15), 82.65(16), 28.71(17, 18), 82.54(19), 73.74(20), 33.44(21), 28.71—29.64(22— 
29), 31.90(30), 22.68(31), 14.12(32), 35.28(33), 29.94(35), EI-MS m / z(%): 576(M:*—18, 0.7), 558(0.6), 
540(0.3), 388(5.8), 376(22.7), 359(36.5), 324(85.5), 306(86.2), 289(100), 279(22.9), 239(27.6),221(68.6), 
203(20.6). 

Sio 乙酰 化 物 的 制备 同 Ss. 'H NMR 5ppm: 0.86(3H, tb J= 7Hz), 2.05, 2.06( 各 3H, s, OAc), 2.17(3H, s)， 
2.36(4H, t, J= 7.2Hz), 2.64(1H, dd,J= 17, 9Hz), 3.01(2H, m), 3.95(2H, m), 4.53(1H, m), 4.83(2H, m). 


致谢 上 海 医 科大 学 吴 伟 良 测定 质谱 ; 第 二 军医 大 学 范 大 钧 测定 核磁 共振 谱 ; 上 海 药物 研究 所 廉 竞 芳 
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